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Abstract: 

DE 19609284 A 



Process for treating granular sulphidic ores containing gold and silver as well as iron, comprises producing a solid 
mixture containing metal oxide, and a flue gas containing S02 by roasting at temperatures of 500-900 deg. C with 
addition of gas containing free oxygen. The solid mixture is cooled, in which the temperature drops by around 50 deg. 
C, and the cooled mixture is added to a fluidised bed reactor and S02-containing flue gas fed into the reactor. Metal 
sulphate is produced in the solid mixture and at least 10% of the sulphur content in the flue gas binds in the forai of 
metal sulphate. The mixture containing the metal sulphate is removed from the reactor, and stirred with an aqueous 
acidic solution to dissolve the metal sulphate so that the solids are removed from the solution and gold and/or silver 
recovered. 

ADVANTAGE - A high yield of gold and/or silver can be recovered. 
Dwg.0/1 
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^ Das Erz, vwslches Gold und/oder Silber und als Begleitma- 
tall mindestens Eisen enthalt wird unter Zugabe von 
sauerstoffhaltlgem Gas bei Temperaturen im Bereioh von 
600 bis 900° C gerdstet Dabsi entsteht ein metalioxidhaltiges 
Feststoffgemisoh und ein SOj-haitiges Abgas. Oas Fest- 
stoffgemisch aus der Rostung wird gelcuhtt, wobai man die 
Temparatur um mindestens SO°C absenlct. Das gelcuhlte 
Feststoffgemiscli gibt man einem Wirbelsctiictrtrealctor auf 
und leitet SOj-haltigos Abgas in den Wirbelschichtrealctor. 
Im Realrtor erzeugt man im Feststoffgamisch IVIetallsulfat 
und bindet dabei mindestens 10% des Schwefelgehalts im 
Abgas. Man ziohx Metallsulfat enthaltendes Feststoffga- 
misch aus dem Wirbelschichtrealctor ab, verruhrt as mit 
einer waBrigen, sauren Losung und lost dabei Metallsutfat. 
Die verbleibanden Feststoffe warden einer Gewinnung von 
Gold und/oder Silber zugefulirt 



Ul 

Q 



sind dan vom Anmalder eingareiohtan Unterlagan entnonunen 
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Die Erfindung betrifft ein Veifehren zmn Behandeln eines kSniigai sulfidisdien Erzesi,«eldies Gold und/oder 
sober imd als Be^eitmetall mindestens Eisen enthSIt, wobei man durdi RBsten bei Temperaturen im Bereidi 
von 500 bis 900*C unter Zugabe von fireien Saaerstoff enthaltendem Gas ein metaffloxidhaltiges Feststoffge- 
misch imd ein SOi-haltiges Gas erzeugt. 

Verfaliren dieser Art sind in DE-C-4I 22 895 imd DE-C-43 29 417 Ijeschrieben. Hierbei gdit es danim. das 
Rdsten der Erze in optiniierter Weise durdizufOliren. Das entstehende SOrbaltige Abgas wind geieinigt ond mit 
dem beim R&sten eizeugtra metaUoxidfaaltigen Feststo^nniscfa nidit mebr in Kontakt gebracbt 

Der Erfmdung fiegt die Aufgabe zogrunde, das SO2 des Abgases mindestens teilweise bei der Behandhing des 
Erzes zn binden und gleichzeitig aucli die MetaDgeiwinnuug zo verixsseni, wobei one erh6hte Aiisbeute an Gold 
und/oder Silber erreicfat wird. ErfindungsganaB wird dies beam eingangs genannten Verf ahren dadurdi errdcht, 
daB man das metailoxidhaltige Peststoffgemisch aus der Rdstung kuhh, wobei die Temperatur um mindestens 
50° C gesenkt wird, daB man das geldliite Feststoffgemisdi einem Wtrbelsdiichtreaktor auf gibt and SOr-baltiges 
Abgas in den Wirbeisdiichtreafctor leitet, wobei man im Feststof^emisdi MetaBsulfet eizeugt imd mindestens 
10% des Sdiwefelgehalts im Abgas in Fonn von Metallsiiifot bii^^ dafi man MetaOsulfat endialteiides Fest- 
stoffgemisdi aus dem Wirbelschichtreaktor abzieiit, mh einer waBrigen, sauren Losung varrfihrt und dabd 
MetaOsulfat Idst, daB man Feststoff e von der LSsnng abtrennt und die Feststoffe dner Oewinnahg vom Gold 
und/oder Silber zufOhrt Vorzugsweise werden im Wirbelschiditreaktor mindestens 20% des Schwefeigehalts 
im Abgas in Form von Metallsulfot gelnmden. 

Das im Wirbelsdiiditreaktorim Feststoffgemisch erzeugte Metallsnlfot, z. E. Eisensnlfat, ist wasserldsHdi und 
wird gel5st aus dem Feststoffgemsdi entferot Dadurdi wild das Porenvohimen im resdidten Feststoffgemisdi 
erhebiidi vergrdBert und die AngriffsmAgiidikdt der Laugungsldsimg (z. B. Qyaaidfauigung) in der MetaUgewin- 
nimg deutlich verbessert. Da man audi Kupfer. 25nk und Nickel als Begleitmetalle auf diese Weise mindestens 
teilweise vor der EdefanetaOgewinnung entfemen Icann, bedeutet dies dne erfaeblidie Reduaemng des C^anid- 
Veibraudis bd der Gewmnnng des Edelmetalls. Glddizdtig wird die Nadibehandlimg des Abgases znm 
Entf emen von SO3 endastet Kiq>fer, Zink und Nidcd kSnnen separat aus der ftOssigen Pliase gewonnen werden. 

Im WirbelsdiiditTeaktor wird das MetaUsulfat Oblidierweise bd Temp^turen von 100 1ms 650*C und 
vmzugsweise 200 bis 600* C erzengt Der Wirbelsduditreaktor kann einstuEg oder audi mehrstufig ausgebildet 
sein. Bei der Wirbelsdiidit kann es sidi urn eine stationare; nrkulierende oder audi ezpandierte Wirbelscfaidit 
handeln. Widitig ist, daB man im Wirbelschiditreaktor fur einen intensiven Gas-Feststoff-Kontalct bd ausrei- 
diendm Verweilzeiten sorgt. um die gewOnschte Umwandlung der Metalkudde zu MetaOsulfaten zu eneidaen. 
Im Wiibelsdiiditrealctor wird z. & Bsenoxid mit SOz imd Sauerstoff uadi folgender Reaktioa imigesetzt: 

2 FeaOs -i- 6 SO2 -I- 3 02-»2 Fe2(S04)a. 

Schneller als SOa reagiert SO» mit dem fSsenoxid nadi der Reaktionsglddinng 

FesOs 4- 3SO)-»Fe2(S04)9. 

Im Wirfoelsdiicbtreaktor tNidet sidi aus SO2 das SO3 unter der katalytisdien Wiikung der dort voriiaQdmen 
Metallozide in Gegenwart von fracm Sauerstoff tdlweise von selbst. was do- Sulf atbildung f drderiidi ist Weim 
man die Sulbtbfldung nodi weiter bescfaleunigen wiD. enqifidilt es sich, das SCH im Abgas sdxm vor dem 
Wirbdsdiiditreaktor katalytisdi mindestfflis tdlweise zu SOs zu oxidierea und ein Abgas, das an SO3 mefar oder 
weniger angravidiert ist, in den Wirbelsduditrealctw zu Idtea 

Die im Wirbelsdiiditreaktor ablauf enden Realcdonen sind exotbenn und man muB dafOr sorgen. daB dort die 
Temperaturen nidit zu selir ansteigen. Dies gesdiiebt einersdts dadureh, daB man das aus der Rostung kommen- 
de Feststof^oniscii zunadist kOhlt, wobd die Temperatur um mindestens 50*C und vorzugsweise mindestens 
1 00° C gesenkt wiidl bevor man das Feststoffgeiiiisdi dem Wirbdsdiiditreaktor aiifgibt Vorzugsweise wi^ 
durdi Rdsten des sulfidisdien Erzes erzeugte metaUoxidlialtige Feststofi^eniisdi auf Temperaturen von 100 bb 
350° C gemfah, bevor man es dem Wirbelsdiiditreaktor au^ibt Es ist f emer zwedemSBig; im V^rbdsduditreak- 
tor durdi indirekte KOUung Wlrme abzufulireiL 

AusgestahungsmdE^dikeiten des Yeifehrens wmien mit Hitf e der Zetdinung erlS.utert Sie zdgt ein FlieB- 
schema des Verfahrens. 

Zum Rosten wird komiges Erz in der Leitung (1) herangefuhrt Das Erz, bd weichem es sidi audi um 
Erz-Konzentrat handeln kann, hat iiblidierweise KomgroBen im Bereidi von aoi bis 4 mm. Die Rdstung erfolgt 
bei Temperaturen im Bereidi von 500 bis 900°C in der ztrkulierenden Wirbelschidit im Rostreaktor (2) mit 
angesdilossenem RudcfOtarzykkin (3> Freien Sauerstoff enthaltendes Flaididerungsgas wird durdi die Leitung 
(4) eingeblasen, bei dem Gas kann es sidi um Luft. um mit O2 angerddierte Luft oder um ein anderes Oz-rddies 
Gas handdn. Im Reaktor (2) werden MetaOsulfide zu Metalloxiden umgewandelt und ein SO^-haldges Abgas 
erzeugt. Peststoffe und Abgas gelangen duich den Kanal (5) zum RfldcfQlirzyklon (3X in weldiem die Feststoff e 
weitgehend abgeschieden und teilweise duicb die Leitungen (7) und (8) in den Reaktor (2) zurudcgefOfart werden. 

Teil der heiBen Peststoffe gdangt (hirdi die Leitung (9) in einen WirbelbettkOhler (lOX der zum indirekten 
KChlea Kflhtelemente (1 1) iufwdst Fluidiaerungsgas, z. B. Uift odo- gekiihltes, SGj-haltiges Abgas, wird durdi 
die Leitung (12) heran^fOlirt imd verUBt den Kfihler (10) angewgrmt durch die Leitung (13X die ebenfalls in den 
Reaktor (2) miindet Ein gekflhltes Feststoffgemisdi wird bus dem Kiihler (10) dnrcb die Leitung (15) abgezogen 
und kann teilweise durdi die Ldbmg (16) in nidit nSher daisestdlter Weise zurQdc in den Reaktor (2) geffibrt 
werden. 
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Eio gekOhltes, metalloxidhaltiges Feststoffgemisch, das aus dem KOhler (10) kommt gelangt durch die Leitung 
(19) in einen Wirbelschichtreaktor (20> Diesem Wirbelschichtreaktor (20) wird das SOj-haltige Abgas aus dem 
ZykloD (3) durch die Leitung (21) zugefuhrt und durch an zentrales Rohr (22) in das Wirbelbett im Reaktor (20) 
geleitet Abga^ das SOs entbalt, verlaBt den Reaktor (20) durch die Leitimg(23X es wird in einem Elektrdfilter 
(24) entstaubt und durch die Leitung (2S) abgezogen. Ein Teilstrom wird durdi die Leitung (26) fiber das GeblSse 5 
(27X die Leitungen (28) und (31) und den Vertefler (32) als Flutdisieruiigsgas in den Reaktor (20) gefOhrt Luft, mit 
angereidierte Luft oder technisch reiner Sauerstoff wird durch die Leitung (35) zugegeben. Im Reaktor (20) 
gelangt das Fluidisierungsgas zunSchst in den Oasverteiluogsraum (33), bevw es aufWirts durch den Rost.(34) in 
das darfiber befindlidie; nidit dargesteHteWirbdhett str5mt 

Der WirbdscUcfatreaktor (20) weist one FQhroagsflSche anf, wekdie die Foim eines umgefcefarten lo 
THchters hat und fOr eine Ziikuiation der Feststoffe endang der Pfeile (37) soigt Zum AbfOfaren tob 'Warme 
dnreh indirekten \«^rmeaustausch dienen Kfifalelemente (40)i 

Im Wirbelschichtreaktor (20) werden durch die Leitung (19) herangefOhrte Metaltoxide mlndestens tdlwdse 
in MetallsuUate umgewandelt Wenn man die gewQnsditen, Sulfate inldenden Reaktionen beschleunigen win, 
empfiehlt es ach, das durch die Leitung (43) herangefObrte Abgas mit SO3 aozurddheni. was durch katalytisdie is 
Umwandlung von SOa in Gegenwart von O2 geschiebt Hierzu Idtet man das Abgas der Leitung (43) fiber einen 
Katalysator (44) (z. B. dnen Platin-Katalysator mit Wabenstniktur) und ansdilieBend durch einen indirelcten 
KOhler (4S]i bevor man das Gas in den Reaktor (20) fOhrt Der Katal^tor (44) setzt SO2 und O2 zu SO3 nm. 
Katalysatoren z. B. auf der Basis von Vanadiumpentoxid sind handelsiiblich. Da die Reaktion am Katab^ator (44) 
exothermist,empfiehltsichdasNadiscliakeadesKiiliIers(45). 20 

Das Abgas, welches in der Leitung (25) aus dem Elektrofilter (24) kommt und nicht im Kreidauf zurCck zum 
Realctor (20) gefuhrt wird. fOhrt man durch eine weitov Entstaubung und Kflhlong (48); in welcher z. B. eine 
NaBreinigung mit einer trockenen Entstaubung (z. Bu Elektrofilter oder Schlauchfilter) kombiniert sdn kann. 
Gereinigtes Gas zieht in der Leitung (49) ab. Einen Tdlstrom dieses Gases ffihrt man durdi das Geblase (50) zn 
einem Erliitzer (Si). Dem erw9nnten Gas der Leitung (43) dosiert man durch die Leitung (52) Luft, mit O2 2S 
angereicherte Luft oder technisch reii»n Sauerstoff zu, beyor das Gas in den Katalysator (44) rantritt. Einen 
Teilstrom des S02-haltigen Abgases der Leitung (49) kann man f eraer durch die gestrichelt gezeiicjinete Leitung 
(12a) dem WirbelbettkQh]er(10)zufQbren. 

Metallsnlfat enthaltendes Feststoffgemisdi veriaBt den Reaktor (20) dundi die Ldtnng (53) und wird in einen 
Ruhrbehalter (54) gegeben. Diesem Behalter (54) fOhrt man durch die Leitung (55) verdfinnte SchwefelsSure zu 30 
und lost damit einen mdglidist groBen Teil der Metallsulfete auf. In der sauren LSsung sehr gut ISslich ist 
Eisensulfat, ebenfalls gut loslich sind die Sulfate von Kupfer, Nickel und Zink. Feststoffe und Losung fuhrt man 
durch die Leitung (56) in einen Absetzbehalter (ST), aus weldiem man die feststoffarme flQssige Phase durch die 
Leitung (58) abzieht. Die feststo^eicfae Phase, welcbe Gold und/oder Silber enthah, gelangt durch die Leitung 
(59) zunSci^t zu einer Waschbehandlung (60^ bevor man sie durch die Leitung (61) der nidit dargestellten 3S 
Gewinnimg von Gold und/oder Silber insbesondere durdi Cyanid-Laugung zuf iilut. 

Die Flu^keit der Leitung (58) enthalt geloste Metallsulfate, wobei man einen Teil der Metalle wiedergewin- 
nen kann. In an sich bekamiter Weise kann man Kupfer und Silber an Eisensdirott (62) binden, der im Behalter 
(63) in der Art einer FUterschicht angeordnet ist und periodisch ausgetauscht wkd. Eine 23nk-£xtraktion (65) 
schlieBt sich an. wobei man z. B. in an sicli bekannter Weise verfaiirt; wie das m EP-A-0538168 bescbrKd)en ist 40 
Die verbleibende, Eisensulfot entiialtoide LSsung gibt man einem RGfarbehaiter (68) aut dem man duidt die 
Leitung (68) Kalksteinpulver zufuhrt Es entsteht so ein Gipsschlamm, der in der Leituig (70) abg^ogen wnd 
und nach dner nidit dajgestellten Entwasserung deponierbar ist 

Beispiel. 4S 

In einer der Zeictmung eatsprechenden Pilotanlage hat der R5streaktor (2) dne Hdhe von 4 m und einen 
inneren Durchmesser von 0^ to. Diesem Reaktor gibt man durdi die Leitung (1) eip Roherz mit einem spezifi- 
schen Gewidit von 2,52 kg/1 auf. dessea Feinkomantdl unter 5 |un 15Gew.-4b und dessen Grobkomanteil 
oberiialb 1 mm OlI Gew.-<K> betrjigt EMe Hanptbestaadtdle des Erzes and foigende: 50 

Fe 73 Gew.-% 

S 9,0Gew.-% 

Zn 03Gew.-% 

Cu (V2Gew.-% « 

C(organiscb) (V5Gew.-% 

InerteundQuarz 82^Gew.-% 

Das Erz enthalt 8,5 ppm Gold und 25 ppm Silber. GO 

Weitere Verfahrensbedingungen sind: 
Roherzmenge durch Leitung (1): 20 kg/h, 
Temperatur im Rostreaktor (2): esO'C 

Die Menge des insgesamt durch die Leitungen (4) und (13) in den Rdstreaktor gdeiteten Luft-OrGemisdies 
betragt 30 Nm*/h. Das Luf t-Oj-Gemisch enthalt 36 VoL% Oa. 65 

Das gerostete Erz der Leitung (19) wird in einer Menge von 19,0 kg/h und mit einer Temperatur von 200'C 
zum Wirbelschichtreaktor (20) gef Qhrt es hat foigende Zusammensetzung: 
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ZaO 
CuO 
C(orgaiiisch) 



10 diin^dieLehimgen(21)tiiiddenVerteiler(32)falgendeGasezu: 



0,4Gew.-% 
1^1 Gew.-% 



tDemV 





Leflung (21) 


Verteiler(32) 


Mange (NmVh) 


29 


3 


SO3-GehaIt0/oL%) 


3,7 


1.2 


S03-GehaIt(yoL%) 


0,2 


0.01 


02-G^ialt(VoL%) 


30.0 


30.0 


Temperafur 


680'C 


450*C 



Der Feststoff in der Lettung (53) wind in eaner Moige van 20^ kg/h mit dner Temperatnr vou 450*C 
abgefOhrt; seine Zusammensetzimg ist folgende: 



FejCb 

ZnS04 
CuS04 
C(orgai]iscfa) 
IneitenndQuaiz 



5;9Gew.-% 

a7Gew.-% 
0.5Gew:-% 
0,1 Gew.-% 
80^Gew.-% 



Dem Ruhrbehaiter (54) gibt man neben dem Feststoff der Lehung (53) 200 1/h verdunnte Schwef elsaitre nut 
1.5 Gew^<M> H2SO4 auf. Die FlQssigkeit in der Leitung (38) enthilt 4,5 kg/h Fe2(S04)3, ai4 kts/h ZaSCh und 
009 kg/h CtiSO*. Die Feststoff-Suspension, die durch die Leitimg (^) flieBt, enthait 1 7 kgili Feststoffie; namlich 

Fe203 2,5Gew.-«M», 
S 0i6G«w.-%, 



der Gdialt an Cu und Zn Best unter 0,01 Gew.-%. Das Feststoff-Gennsdi ist fOr die C^amdlaugnng zur 
Ook%AWuunm£ bestens geeigneL 

PatentansprQdie 

1. Verfahren zum Behandeln eines kdmigen suffidischen Erzes; welches Gold nnd/oder Silber und ak 
Begleitmetall mindestens Bsen endiSlt, wobei man durcfa R5sten bei Temperaturen im Bereich von 500 bis 
900'C unter Zugabe von freien Sauerstoff enthahendem Gas ein metalloxklhaltiges Feststcffgemisch ttnd 
ein SOz-haltiges Abgas eizeugt, dadotcfa gekeamzdchnet, daS man das metaUoxidhaitige Feststoffgemisdi 
aos der Rdstung ki^t, wobei die Temperatur um mindestens SOPC gesenkt wird, daB man das gekOhlte 
Feststoffgemisch einem Wirbelschichtreaktor aufgibt und SOr haltiges Abgas in den Wirbelschichtieaktor 
leitet, wobei man im Feststoffgemisch Metallsolfot erzeugt und mindestens 10% des Schwefelgehaits im 
Abgas in Form von Metallsulfet bindet daB man Metallsulfet enthaitendes Feststo^emisdi aus dem 
Wirbelschichtreaktor abzieht mit einer waSrigeo, sauren Ldsnng verrlilut und dabei MetaOsulfat lost. daB 
man Feststoffe von der LBsung abtrennt und die Feststoffe einer Gewinnung von Gold und/oder SIber 



2. Verfahren nacfa Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB man im Wirbelschichtreaktor Temperatu- 
ren von 250 bis 650° C Metallsulfat erzeugt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadnrch gekemizeichnet. dafi man mindestens einen Teil des SO3 im 
Abgas auBerhalb des Wu-belschichtreaktors katalytisch zu SO3 oxidiert, bevor man das Abgas m den 
Wirbelschichtreaktor leitet 

4. Verfahren nacfa Anspruch 1 oder einem der folgenden, daduich gefcenm^chnet. daB man das durch 
Rdsten des sulffdischen Erzes erzeugte metalloxidliaitige Feststof^emisch auf Temperaturen TOn 100 bb 
650°C kQhlt, bevor man es dem WirbelschichtrealctoT aufgibt 
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5. Verfahren nach einem der AnsprOdie 1 bis 4, daduich gekennzeichnet, daS man das sulfidische Erz in 
einer zirkuUerenden XWIrbelschicht rSstet 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5^ daduich gekennzeichnet, dafi man beim ICufalen des 
metalloxklfaaltigen Feststoffgemiscfaes gekOhltes, SQj-baltiges Abgas mit dem Feststof^emiscfa in Kontakt 



Hierzu I Sdte(tOZeidiiHiiigen 



Wirbelschichtverbrennung 

Fachgebiet Chemie. Unterthema Technische Chemie 

Verbrennungsprozeli, in dem die Vorteile der Wirbelschicht ausgenutzt werden. Auf einem Rost 
befindet sich eine Schicht granulierten, inerten Materials (z.B. Sand), das mit durchtretender 
Verbrennungsluft aufgewirbelt wird. Das Material verhalt sich dabei wie eine siedende Flussigkeit. 
In diese Wirbelschicht wird der zu verbrennende Stoff eingebracbt (flQssige od. gasf. Stoffe durch 
Dusen quer zur aufsteigenden Luft, feste Stoffe von oben). Der intensive Warmeaustausch fuhrt 
prakt. zu einer vollstandigen Verbrennung bei relativ niedrigen Temp. (750-900'C). 

Ubersetzungen: 

E fluidized bed combustion 

F combustion ^ lit fluidise 

I combustlone a strato vortlcoso 

S combustion de lecho fluidizado 



LIteratur: 

Ullmann (5.) B3. 14-4. 
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